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Patenf anwalt o 

Dr. O. Loesenbedc 
Dipi-^lng. Straclce 
Dipl.-lng. Loesenbeck 
48 Bielefeld, Heiferufef StraTje 17 

k Verfahren ziir Hers te Hung elementaren Schwefela 
durch Reduktlon Bchwefeldiozydhaltlger Gase mlt felnver- 
tellter Kohle und tinter erhOhter Temperatur 

Die Erflndung erstreckt sich auf eln Herstellungsverfahren 
ftir elementaren Scliwefely bei dem schwefeldioxydhaltlge Case durch 
feinverteilte Kohle und bei liolieEi Tempera twen reduziert werden. 
Sie soil eine neue Gevrlnnimgsmetliode liefern* welche die bisher 
bekannten Yerfahren in techniscber und wirtachaftlicher Hinsicht 
und in Bezug auf Reinheitsgrad des Schwefels tibertcifft* 

Es sind bisher eine ganze Reihe Yerfahren und Methoden 
Torgeschlagen worden, um Scbwefeldioxyd durch Reduktion in ele* 
mentaren Schwefel zu fiberftihren; ihnen alien ist gemeinsamt dass 
versucht vird^ den im SOg enthaltenen Sauerstoff an einen passen-^ 
den Stoff zu binden wobei dann elementarer Schwefel freigesetzt 
wird* Ein fttr diesen Zweek oft verwendeter 8 toff ist Kohlenstoff 
in seinen yerschiedenen Erscheinungsformen oder in geeigneten Ver-* 
bindungen* wobei dieser dann entweder in flilssigery gasf&rmiger 
Oder fester 7orm auf treten kann* Biese unsere Erf indujig erstreckt 
sich auf die Verwendung von festem Kohlenstoff als Reduktionsmittel 
unter geeigneten Verh^tnissen* 

Bereits friiher wurde die Verwendung festen Kohlenstoffs sla 
Reduktionsmittel in Verbindung mlt Verfahren Torgeschlagen* bei 
denen S02-*haltiges Gas bei der fttr die Reduktion notwendigen Tern- 
peratur dureh eine Eokaachicht geschickt wird. Aus wirtschaft*- 
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lichen Gririinden vmrde auch vorgeschlagen, deft Kolcs diireh Steiakohle 
zu ersetzeiiy dlese Verfahrerx ervlesea slch jedoeh als misslungen, 
da der dabel entstehende Teer elae Vertinrelulgung des Schwef els 
verursacht. (Vgl« Gmellns Handbuch der Anorganisehen 0hemie ISTr* 9t 
Schwefel Tell A» Selte 238, 8. Auflage, 1942). 

In einer heissen Koks- oder Stelnkohlenschicht kommt es ausaer 
dem zu Sinter^^va^sepscheinuiigeii des Sclilackeiimaterials, welche zu 
eiaer Verstopfung erwShnter Schlcht ffifaren, den Crasdurchgang be* 
hlndern und die aktive Kontaktf ISche zwisehen Beduktionskohle und 
Gas verringern. Eine solche Einlage muss sswangslaufig mit Eeduktions 
kohle tlberbeschickt werden, wobei es dann bei den herrschenden Tern- 
peratur zu Reaktionen zwischen dem bei der Reduktion freigewordenen 
Schwefel und der Kohle kommt* Sabei entstehen Schwefelkohlenstoff* 
verbindungen, welche ebenfalls SOg fiir die Endgase erfordern, urn 
ttber einen Katalysatorproz.ess den in den Schwefelkohlenstofflrerbin- 
dungen enthaltenen Schwefel in seine elementare Form uberfilhren 
und gewinnen zu kSnnen* 

Das deutsche Patent ITr. 425 664 zeigt ein ^erfahren auf , 
bei dem in einem Eohlenstaubbrenner die Frischluft teilweise oder 
ganz durch schwefeldio^dhaltiges Gas zwecks Gewinnung elementaren 
• Schwefels ersetzt wird* 

Bei der praktischen Anwendung dieses Verfahrens hat sieh 
jedoch gezeigt, dass die auftretende Teerbildung zu Schwierigkeiten 
fUhrt, so dass diese Methode keine praktische Bedeutung erlangte 
(Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie Hr. 9, Schwefel Teil A, 
Seite 238, 8* Auflage 1942). 

Das auf unserer Erfindung beruhende Terfahren ermiSglicht 
die Reduktion ron Schwefeldioxyd mittels festen Kohlenstoffs, 
ohne dass o#g« Fachteile auftreten; dies unter besonderer Berttck- 
sichtigung der Reinheit des gewonnenen elementaren Schwefels. ; 
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Die charakteristisciieii Merkmale der Erfinduag gehen aus 
Patent an spruch. 1 liervor. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen Uber die Verwendbarkeit 
von Kohlenstoff zur Eeduktion von Schwefeldioxyd stellte ftiet 
heraus, dass Steinkohle Oder kohlens toff halt ige Stoffe in Bezug 
auf Reaktionsfaiiigkeit dem Koks mehrfach Uberlegen Bind. Bel 
iMiserem Verfahren ist es nun gelungen, bei der Reduktion Ton SOg 
Steinkoiae so einzusetzen, dass die bei frttheren Verfahren zu 
verzeichnenden Haohteile nicht niehr in Erscheinung treten. 

Zu dieaem Resultat gelangte man duroh Verwendung einer fiir 
diesen Zweck geniigend hohen Temperatur, welche in Zusammenwirkung 
mit f einverteilter Kohle unter geeigneten Verhaitnissen eine gentt- 
gend weitgehende Reduktion von bewirkt. 

Feinverteilte Kohle wird im Reaktionaraum in schwefeldioxyd- 
haltige«? Gasei^BUBpendiert. Bei ausreichend hoher Temperatur geht 
die Redxtktion des SOg geniigend rasch vonatatten und es entetehen 
nur in geringem Umfang Schwefelkohlenstoffverbindungen, da sich 
die Kohlenmenge so doaieren ISsst, dass sie gerade fUr die WSxTne- 
ausgabe und ftlr die Reduktion ausreicht. Dank der wirksamen Sus- 
pensionsform ist so eine vollatandige Ausnutzung der Kohle m6glioh, 
wobei gleichzieitig auch eine geniigend hohe Temperatur erreicht wird. 

Am vorteilhaftesten ist es, den Suspeneionsstrom in einem 
schachtf Srmigen Reaktionsraum von oben nach unten zu fiihren und 
ihn am unteren Ende einer Riohtungsanderung zu unterwerfen, urn 
die festen Partikelchen von den Gasen zu trennen. Dieses Tren- 
nungsverfahren erm6glicht bei uhserem Verfahren auch die Verwen- 
dung von aschehaltiger Kohle. 

Femer lassen sich als schwefeldioxydhaltige Case direkt aus 
dem R6st- Sinter- oder Schmelaofen kommende Gase verwenden, welohe 
somlt auch Staub und Sauers-toff enthalten dtirf en. Die nachteilige 
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}/irkung des letzteren auf den Reduktionevorgang konnte bel dem 
auf unserer Erf iadung beruhenden Verfahren dadurch eliminiert 

verden, dass die Eohle In Saseo suspendiert wird« Ausserdem 

apendet der zwischen der Kohle und den -Sauerstof^ stattf indende 

Verbrennungsvorgang die notwendige WMrme fiir die Heduktiotls- 

reaktion. 

Um die fiir den Reduktionsvorgang nStige hohe Temperatur zu 
errelchen^ iat es von Vorteil, dass die sehwef eldlo^dhaltigen Gase 
bereits bei ihrem Eintritt in den Heaktionsschacht in beissem 
Zustand sind. Sie kSnnen also somit dem Frozess, in dessem 
Zusammenliang sie entstehen, mSglichst. heiss entnommen werden, wo bei 
sich. natfirlich der Bedarf an Kohle entsprechend verringert. 

Die Vorteilhaftigkeit elner Tenpeiraturerheiiung bei der Reduk- 
tion von Schwefeldiozyd mittels Kohle l&sst sioh klar an den Gleich- 
gewichtskonstanten der d&bei auftretenden Reaktionen erkennen. Fol- 
gende Tabelle zeigt dlese Eonstanten bei ? verschiedenen Tempera turen. 



(1) 2C0S 2CO+S2 K = 



(COS)^ 



1000°K 



0,0208 



1200°K 



0,881 



1400°K 



12,6 



(2) C + OS. 



E s 



(3) S2+ 200 2C0S E 

(4) SO2+ 20 COS-I-CO E 



(CSg) 



_ (OOS)' 



11,5 
48,1 



8,97 



1,13 



7,46 



0,0792 



8, 45x1 0^ 16,1x10^ 



, , (OOpXCSg) 

(5) 200s CO5+OS9 E = — 5-^ 

2 2 (C0S)2 



0,116 



0,130 



0,142 



(D. Bienatook; L.W. Brunn; E.H. Murphy; H.E. Benson: Sulfur Dioxide 

- Its Chemistry and Removal from industrial Waste Gases S. 38, Bureau 

of Mines Information Circular 7836). 
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Betrachtet man die in obiger Tabelle angeftlhrten Gleichgewieht 
konstanten der einzelnea Reaktionen, so l&sat sich feststellea, dass 
sich in alien Fallen das ffleichgewicht mit zunehmender Tempera tur 
in Richtung steigender Ausbeute an elementarem Schwefel verschiebt, 
und zwar derart^ dass es auch theoretisch gesehen von Torteil ist, 
bm£ die Vervendung einer hohen lemperatur hinzuarbeiten. Dies ist 
bei dec auf unserer Erfindung fussenden Verfahren gelungen^ ohne 
dass dabei die fruher aufgetretenen Hacbteile zixr Auswirkung kommen. 

Die Reduktion von Schwefeldioaqrd mittels Kohle kann auch nach 
dem sog. Wirbelschiclitverfahren geschehent wobei die Wirbelschicht 
entweder von Kohlepartikeln Oder einem geeigneten inerten Material 
gebildet wird* Die zu reduzierenden Gase warden dureh. die Wirbel- 
schicht geblasen, welche auf hoher Temperatur gehalten wird und 
welche, sofern es sich um inerte Schwebstoffe handelt, mit einer 
der zu reduzierenden Gasmenge angepassten Dosis Reduktionskohle 
beschicKt wird. 

Die aus der Wirbelschicht ausscheidenden Peststoffe werden 
auf bereits bekannte Art von dem Gasstrdm getrennt und lassen sich 
gegebenenfalls der Wirbelschicht wieder zufUhren. 

Die Anwendung der Wirbelschichtmethode gestaltet sich in der 
Praxis etwas achvieriger als die Suspensionsreduktion, da sich 
z.B. die dureh die Eohlenasche bedingten Sintererscheinungen 
schwerer beherrsohen lassen. 

Einer der wiehtigen Vorteile der Suspensionsreduktion ist 
darin zu sehen, dass sich die Schlaekenbestandteile der Kohle 
sowie der moglicherweise mit den Gasen eingetretene Staub^ welche 
bei den fiir den Reaktionsablauf gtinstigen hohen Temperaturen zum 
Schmelzen neigen, dureh ^iehtungafinderung der abwfirts gerichteten 
StrSmung ohne Schwierigkeiten absondern lassen; selbst dann, wenn 

- 5 - 
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es sich tells vm feste, tells um geschmolzeae (flttssige) Massen 
handelt. 

Die ftir die Reduktlon benStigte l^Lrmeenergle entsteht bel 
der yerbrennung der Kohle^wobel der dazu notwendlge Sauerstoff 
im schwefeldioxydhaltigea Gas" enthalben let Oder z.B, auch gesondert 
zusammea mit der Kohle In den Ofen geblasen wlrd. Durcli passenden 
Frozesaablaiif und geelgnete Abmesstmsen des Reaktlonsschachtes 
Iftssi' sloh die Suspenslonsblldung so einrlehten, dass die ben&tlg- 
te W^rmeenergle aus dem Verbrennungsprozess der Eohle erhalten wlrd, 
ohne das 8 es dabel zu eincr BeelntrSchtigung der Reduction des 
^ Schwefeldloxydes kommt. 

Eeisplele; 

Die Reduktlonsverouche warden in einem Ofen durchgefiihrt , 
dessen senkrechter Schaebt elnen liclrten Diarchmesser von 1,2 in 
und eine H6he von 6,5 m hatte. Die damit verbundene Trennxmgs- 
elnrlohtung hatte eine Breite von 1,2 m, eine LMnge von 3,5 m und 
eine H8he von 1 m. 

Der Durchmesser des auf der entgegengesetzten Seite des 
Schachtes beflndlichen Stelgrohres, welches zum Ablelten der Gase 
I .dlente, betrug 0,76 m, seine H5he 4,7 m. 

Auf die im Of en stattfindende Reduktlon ' _ 
iferr Gase folgten Ktihlung, Reinlgung, Katalysat*oi9 und Kondensatlon 
des Sehwefels* 

Bel der Redtiktlon schwef eldioxydhaltigor Gase geht es darun, 
elnen mfigllchst grossen Tell des im Schwefoldioacyd enthaltenen 
Schwefels in Form von elementaren Schwefel zu gewinnen. Aus dlesen 
Grunde muss mlt genligend hoiien Temperaturen gearbeltet werden. Bel 
den Versuchen wurde eln Reduktionsgrad angestrebt, bel dem die Ge- 
samtmenge der zu reduziercnden Komponenten (00 + COS + H2 + HgS) 
nahesu das Doppelte der S02*HonSO betr&gt. 
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Die Yersuche eretreckten slch beiderseits des Optimums dee 
Reduktioasgleichgewichts und Gastemperaturea aovrle Analysen wurden 
an verschledenen Stellen des Otena gemessen bzw. vorgenommen. 
Jeder der Versuche erstrecltte sich ttber einen so langen Zeitraum 
(1-3 Tage), dass im Of en ein thiexTnischer Gleichgewichtszustand 
ent stand. 

Das zu reduzterende SOglialtlge Gas wurde bei einer Temperatur 
von etwa 900^0 am oberen Schachtende elngeftthrt und mit feinvertell- 
ten Kohlenstaub durchsetzt* 

Die verwendete Kohle hatte folgende Zusammensetzung: C 70,4 
H 4,3 5S; S 1,0 M » 1,3 9^; 10 j£; Aschenbestandteile 13 9^ und 
Feuchtigkeit etwa 2 ^. 

Polgende drei Beispiele charakterisieren die Versuche. Die 
dazu verwendeten Materialmegen (SOghaltiges Gas und Kohlenstaub) 
gehen aus Tabelle 1, die bei den entspreclienden Temperaturen dem 
Of en entnommenen Gasanalysen aus labelle 2 liervor. 

Der Gleichgewichtszustand vmrde bei o.g. Beaktionen im Eabmen 
der verfUgbaren Zeit und Temperatur erreioht} die weitere Behandlung 
der Gase nach an sich bekanntem Verfahren iiefert als Kondensations- 
produkt elementaren Schwefel und praktisch gesehen schwefeldioxyd- 
freies Gas. 

Bei dem in den Of en geleiteten Gas standen Sauerstoff und 
Schwefeldioxyd im Verhaltnis 1:1, 75, m.a.W., die Sauerstof ftaenge 
betrug etwa 55 der Schwef eldioxydmenge . Trotz dieses hohen Sauer- 
stoff gehaltes gelang es, die Reduktion des SOg sogar bis zum theo- 
retischen Gleichgewichtszustand zu flihren* 

Beispiel 1 

Bei einer Temperattzr von 1250^0 betrfigt die Summe der zu 
reduzierenden Gaskomponenten Hg + HgS + GO + COS theoretisch 
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4f35?^» cli® vQii 5 f 339s* Die Gasanalysea Heferten entsprechend 
die Werte und 3f2^. 

Belspiel 2 

Bei einer Temperatur von 1250^0 betrfigt die Summe + HgS + 
CO + COS theoretisch 8,Od?5> SOg 2,26?5. Die Gasanalysen ergaben 
entsprechend 8,3595 und 2,8^. 

Beiapiel 3 

Bei einer Temperatur von 1250^0 betr&gt die Summe + HgS + 
CO + COS theoretisch 6^56%$ SOg 3,25%« Die Graeanalyse ergab ent- 
sprechend 6,4^ und 3,495. 

Auf Grund der angefiihrten Beispiele Ifiest sich feststellen, 
dass sich der Frozess unter Versuchsbedingungen gut beherrschen 
liess, dass die Unter auchimgsresultate mit den theoretischen Be- 
rechnungen gut ilbereinstimmen und dass der Prozess keine besondere 

glen 

Emprindlichkeit gegen Schwanlcungen in Bezug auf^Heduktionsgrad 
aufweist. 

£s stellte sich heraus, dass bei Unter-* oder Ueberredulction 
die Ausbeute an Schwefel eine etwas geringere ist als bei Normal- 
reduktion; die Beinheit des erhaltenen Endproduktes kann jedoch 
in alien PsLllen als erstklassig bezeichnet werden. 
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SOg-Reduktion mittles Kohlenstaub 

M&terialbilanz der Versuchsreihen in der Ofenphase -kg/Std. - 

Component e 

Elngabe 



Gas phase 


Nr. 1 


Nr. 2 


Nr. 3 


-Scliwefel 


300,0 


300,0 


300,0 


--Wasserstofr 


5,2 


5,2 


5,1 


-Sauerstoff 


555,6 


555,9 


561,1 


-Stickstoff 


1786,9 


1787,8 


1804,7 




17,1 


17,1 


16,5 


Kohlenstaub 


(188,0) 


(250,0) 


(231,2) 


-Schwefel 


1.9 


2,5 


2,3 


—Was 3 erst off 


8,3 


11,0 


10,2 


-^auerstoff 


21,0 


28,0 


25,9 


-Stlckstoff 


2,4 


3,2 


3,0 


— Kohlenstoff 


130,4 


173,4 


160,3 


Emission 








Gas phase 


Nr. 3 


Nr. 9 


Nr. 12 


-Schwefel 


301,9 


302,5 


302,3 


— Wasserstoff 


13,5 


16,2 


15,3 


-Saueratoff 


576,6 


583,8 


587,0 


^tlekstoff 


1789,3 


1791,0 


1807,7 


-Kohlenstoff 


145,5 


188,5 


174,8 


Flugstaub 








-Kohlenstoff 


2.0 


2,0 


2,0 



ZugefOhrte Hengen bei der Reduktion von Sclwefeldioxyd 

yr, 1 /v82,5 kmol ^ 1850 Gas folgendcr Zusammensetzung! 
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SOg 11, 43^; HgO 3,135; COg 1,73^; Kg 77,495; 6,49^. Kohlezugabe 188 
kg/h. 

gr> 2 Gasmeage tmd --analyse wle obea, Kohlezugabe 230 kg/h. 
Nr, 3 ^3,3 kmol ^ 1870 IBixs^/li Gas folgender Zusammensetzung: 
SOg 11,395; HgO 2,195; COg If 7^; Ng 77,3^; Og 6,6%. Kohlezugabe 
231 kgA* 

Beachte: Dlese Werte slnd Nassanalyseu, w£hrend ea elch bel 
Tabelle 2 um Xrockenanalysen handelt. 

Die Nummern vezrweiseti auf die Gasanalysen der Xabelle 2. 
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Pat entanspruclie 



1 • Verf aliren am? Gewinimng von elementarem Schv/ef el dixrch. 
Heduktion von Schwef eldioxydgas mittels feinverte liter Kohle bei 
holierL afemperataireii, dadurch. gekeimzelclmel;, daB in den Reaktlons- 
raum f einverteilte Kolile sowie sclawef eldioxydlialtises G-as &eleitet 
nnd dort in Suspension iiberfiihrt werden, wobei die Suspension auf 
einer ffemperattxr zwischen 1000 - 1800^0 gebalten wij?d, una die 
entstelxenden reduzierten ijcbwef el und scbwef ellialtigen Gase auf 
an sich bekannte Jeise weiterbehandelt werden um den elementaren 
Jclmef el daraus zu gewinnen. 

2o Verf aliren nacli jinspruch. 1, dadurch. gekennzeichnet , daB die 
Eohlenmenge so dosiert wird, daB eine vollstandige lieduktion des 
ficliwef eldioxydes in elementaren bchwef el stattfindet. 

5« Verfalu^en nacb. Anspmxcb 1 und 2, dadurcb. gekennzeicbnet , daB 
die scbwef eldioxydhal tigen Gase in ungereinigtem Sustand in den 
Beaktionsbehal ter ^eitet werden. 

M-m Verf abren nacb einem oder mebreren der vorbergebenden 
spriicbe, dadurcb gekennzeicbnet, daB scbwef eldioxydbaltiges Gas 
tmd f einverteilte Koble am oberen Ende des scbacbtf ormigen 
Heaktionsraums eingefiibrt werden, wobei der Suspensionsstrom daun 
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sclxachtabwar-bs geleltet und im unteren Xell des Jctiacliijes elner 
iiiclrfcxingsaiideruiig unterv7orf en wird, xim die festen Partikel vom 
Gasstrom zu trennen. 

3* YerfaJiren naoli exnem oder mehreren der Anspriiclie i bxs 3y 
dadurch gekennzelchnetr, da3 die scbwef eldio3cydhaltigen Gase in 
auTwarts-vertilcaler Eichlmng, z.B, durcli den Hosl; eines Wxrbel- 
scliiclitof ens , dnrctL eine Kohle-v/irbelschictit mit kolaer TemperatTux 
geleltet werden, wobel die aus der lieiBen Zone von den reduzierten 
Gasen mitgerissenen Kohlepartikelcben auf an sicli bekannte //else 
vom Gasstrom getremxt nnd der inTlrbelscliiclit wieder zugefuhrt oder 
aus dem Prozefi genommen werden. 

6« Verrahren nacb. einem oder mehr eren vorgelienden Anspruch.ec^ 
dadizrch. gekezmzeichnet , daB das scbwef eldioacydbaltige Gas mit 
elner Temperatur von ca. 400 - 1300^0 in den fieaktionsraxim ge- 
leltet wird. 

?• T^^rfahren nach. ^inspruch. 6^ dadxircli gekennzelchnet , daB als 
scbwef eldioxydhaltige Gase direkt aus dem Host-, Sinter- oder 
iicbmelzofen kommende Gase Yerwendung finden. 

8. Verrahren nacb Ansprucb 1, dadxirch gekennzelchnet , daB ent- 
v/eder die scby/ef eldioxydhal tigen Gase mit Sauerstoff durclisetzt 
slnd Oder das dieser dem £rozeB getrennt zugefiibrt wird» 
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9. Verfalireii nach. Anspruch. 1, dadxircb. ^'^exixiz&y.dhnA't ^ daB als 
Eeduktionsmittel Kohle verwendet wird, deren ^sclierruckstaiid 
entweder in gesclmolzeiieitt (f lussioeni) oder f es-feem iiustand an- 
fall-t. 
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